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Mittheilungen aug dem ohemisohen Laboratorium 
der Universitat Genf. 
Ueber &!cthylirnng der Oxyanthrachinone; 
von C. Graebe. 
(Eingelaufen am 18. Jmii 1906.) 
Im Anschlusse a n  die Mittheilung uber Alizarindimethyl- 
ather l) habe ich in Gemeinschaft mit Herrn Dr. T h o d  e und 
Herrn Dr. B e r n h a r  d die Methylirung einiger Oryanthrachinone 
und deren Reductionsproducte untersucht. Bei den ersteren 
hat sich allgemein ergeben, wie dies nach den Versuchen mit 
Jodmethyl zu erwarten war, dass die in 1-Stellung befindlichen 
Hydroxyle sich entweder nicht oder nur sehr unvollkommen 
methyliren lassen. Eine vollstilndigere Methylirung lllsst sich 
aber in vielen Fllllen bewerkstelligen, wenn man die Oxy- 
anthrachinone erst in  die betreffenden Desoxyderivate Uberfiihrt 
und diese dann methylirt. Bus den so erhaltenen Aethern 
kann man dann durch Oxydation die Methyltither der Oxy- 
anthrachinone darstellen, welche sich nicht oder nur in  sehr  
geringer Menge direct bilden. Dimethylsulfat verwandelt Flavo- 
und Anthrapurpurin nur in die Dimethyltither; mit Htilfe der  
indirecten Methode gelangt man aber zu den Trimethyliithern. 
Purpurin sowie Oxychrysazin und Oxpanthrarufin liefern direct 
als Hauptproducte die Monomethyltither. Aus Oxychrysazin, 
dem 1,2,8-Trioxyanthrschinon, kann man durch vorherige Re- 
duction zum Trimethylllther gelangen, wilhrend dies beim Oxy- 
anthrarufin nicht der Fall ist. Es ontspricht dies der  Con- 
- _  - .  
') Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38, 152 (1905). 
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stitution desselben als 1,2,6-Trioxyanthrachinon, d a  jedem der  
beiden Carbonyle ein Hydroxyl benachbart ist und dasjenige, 
welches nicht reducirt ist, die Methylirung des benachbarten 
Hydroxyls verhindert. Reducirt man Purpurin in  alkalischer 
Losung und methylirt das erhaltene Rohproduct, so wird als 
Hauptproduct der Xanthopurpurinmethyllther neben etwas Di- 
methyliither erhalten. 
Von den beiden fur den Desoxyalizarindimethylather in 
Betrscht zu ziehenden Formeln: 
I. II. 
hatte ich in meiner vorlaufigen Notiz schon die erstere vorge- 
zogen. Da der  Aether in Alkalien unloslich ist und sich nicht 
acetyliren liisst, so erscheint Formel I unhedingt als die wahr- 
scheinlichste. Far den mittelst Hemipinsaure erhaltenen Tri- 
methylather des Desoxyflavopurpurins haben B i s  t r z y c k i  und 
Y s s e l  d e  S c h e p p e r 3  wegen seiner Unloslichkeit in Kali- 
h u g e  gleichfalls die Ketonformel angenommen. 
Dass i n  dem Desoxyalizarin das reducirte Clarbonyl dem 
Hydroxyl in 1-Stellung benachbart sein muss, folgt aus dem 
Umstande, dass das Alizarin beirn Methyliren als Hauptproduct 
nur deli Monomethylather, das Desoxyalizarin aber den Dimethyl- 
ather liefert. Obige Formel I liisst sich daher in folgender 
Weise weiter auflosen : 
OCH. 
Der das Methyliren erschwerende Einfluss eines zum 
Hydroxyl benachbarten Carboxyls wirkt merkwurdiger Weise 
umgekehrt beim Entmethyliren. WLhrend d e r  Alizarindimethyl- 
_ _  .- . . 
') Ber. d. deutsch. diem. Qes. 31, 2799 (1898). 
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iither durch Erwlrmen mit concentrirter Schwefelsaure sich 
leicht in  einen Alizarinmonomethyliither verwandelt, wird unter 
denselben Bedingungen der Desoxyalizarindimethyliither nicht 
entmethylirt. 
Da beim Methyliren des in Alkalien gelSsten Desoxyaliza- 
rins im hiichsten Falle 50 bis 55 pC. an reinem Dimethoxy- 
anthron erhalten werden, so erscheint es sehr wahrscheinlich, 
dass das Desoxyalizarin in  dieser Losung aus einem Gemenge 
von Uioxyanthron und Trioxyanthracen besteht. Aehnliche Be- 
obachtungen haben zu der  gleichen Schlussfolgerung auch bei 
anderen tautomeren Verbindungen geftihrt. U l l m a n n  und 
ich 8,  haben dieselbe in  Betreff des Verhaltens des Chlorids 
der  Benzoylbenzoeslure frUher ausgesprochen. Auch ist W e  g- 
s c h e i d e r 4, ktirzlich zur Ansicht gelangt, dass in den wilss- 
rigen Lbsungen der Phtalaldehydsiiure beide tautomere Formen 
vorhanden sind. Hiermit stimmt auch tiberein, dass H a l l e r  
und P a d a v o 5 )  bei Einwirkung von Benzaldehyd auf in  Pyri- 
din gelbstes Anthranol nur 30 pC. Benzylidenanthron erhalten 
haben. Wtihrend bei vielen Methoxyderivaten, wie z. B. bei dem 
Euxanthoudimethyllther und der  Trimethyliithergallussiiure das 
Methyl, welches sich am leichtesten einftihren lhsst, auch am 
leichtesten wieder herauszunehmen ist, zeigt sich beim Alizarin 
das umgekehrte Verhalten. Der  Alizarindimethylilther liefert 
beim Erwiirmen mit Schwefelsiiure den 2-Methylilther; es wird 
also das Methyl in  1-Stellung eliminirt. Dass der  aus Alizarin 
direct erhaltene Monomethylather als %Methylilther aufzufassen 
ist, wie es bisher als wahrscheinlich angenommen wurde, ist 
ktirzlich von D e c k e r und I, a u b e 6, bestimmt nachgewiesen 
worden ; sie erhielten ihn aus I -Chlor-2-methoxyanthrachinon. 
Ganz dem Alizarindimethyllther entsprechend verhalten sich 
die Trimethyliither des Flavopurpurins und des Anthrapurpurins ; 
") Diese Amalen 281, 10 (1896). 
') Nonatsh. f. Chem. 26, 1231 (1905). 
") Compt. rend. 141, 857 (1905). 
') Ber. d. deutsch. chem. Ges. 39, 112 (1906). 
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sic werden durch Entmethyliren in  dieselben Dimethylather tiber- 
gefiihrt, die auch direct entstehen. Man darf dalier auch bei 
diesen Farbstoffen annehmen , dass das schwer methylirbare 
und leicht zu entmethylirende Hydroxyl dasjenige ist, welches 
sicli in 1 -Stellung befindet. Der Oxyclirysazintrimethylather 
licfert beim Entmethylircn einen nimethgllther und einen Mono- 
methylilther. 
Nachdem der  Alizarindimethylather erhalten war, konnte 
auch die Frage,  ob beim Methyliren des Alizarins neben 
dem 2-Methyltither sich nicht doch etwas Dimethylather bilde, 
dcssen Nachweis nur friihcr nicht gelungeii war, wieder in 
Angriff genommen werden. Die Schwierigkeit, die beiden 
Aether zu trennen, beruhte auf dem Verhalten des 2-Methyl- 
athers, welcher mit einem Uebcrschuss von Alkali ein fast 
unlosliches Salz liefert, welches durch Wasser zersetzt aird. 
Folgendes Verfahren erlaubt nun die beiden Aether quantitativ 
zu scheiden, wofUr die Belegzahlen in der folgenden Abhand- 
lung angegeben sind. Man lost das Gemisch der  Aether in 
Benzol und schilttelt mit itberschiissiger Natronlauge, welche 
dem Benzol deu Monomethylilther entzieht, wobei sich das 
Natronsalz ausscheidet, w!ihrend die ganze Menge des Dimethyl- 
athers im Benzol gelost bleibt. Dieses wird dann mechanisch 
von dem Niederschlage und der  alkalischen Fliissigkeit getrennt. 
Es ist zweckmhssig, das Schiitteln mit Notroulauge so oft zu 
wiederholen, als diese sich farbt. Dicse Methode hat auch bei 
der  Gewinnung der Aether der  anderen Oxyanthrachinone gute 
Dienste gethan, so z. B. bei der  Trennung von 1-Methoxy- 
anthrachinon yon unverilndertem Erythroxyanthrachinon. Statt 
Benzol kann man auch Chloroform anwenden, welches in man- 
chen Filllen den Vortheil bietet, die Aether reichlicher zu losen. 
Bei der  Einwirkung von Dimethylsulfat sowie von Diilthyl- 
sulfat gelang es mit Hiilfe dieser Methode nachzuweisen, dass 
neben den 2-Methyl- oder Aethylhthern auch in gerioger Menge 
die Dimethyl- und Diflthyliither entstehen. 
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Unter den Trioxyantlirachinonen, die mit in den Kreis der  
Untersuchung gezogeii k r d e u ,  befindeu sich Ozyufithraruftn 
und Oqchrysuzi~z,  die in  der I i te ra tur  nicht bestimmt als ,ver- 
schieden aufgefasst wurdeu. Aus diesem Grundc wurden die 
Schmelzpuukte der Farbstoffe und ihi'er Triacetate bestimmt. 
Hierdurch ergab sich fur mich die Moglichlteit, eine Utere 
Notiz fiber Bildung von Cliinalizariii aus Alizarin ?) zu erglnzen. 
Reni :  Bohi i  hatte durch Behandeln voii Alizarin niit rauchen- 
der SchwefelsBure und iiachherigem Erhitien mit ganz concen- 
trirter Schwefelsaure eiueii Farbstoff erhalten, den er mir zur 
Uiitersuchung iibergab. Die Analyse zeigte, dass eiu Gemengc 
eiiies Tri- und eines Tetraosyanthrachinons vorlag. . Von letz- 
terem konnte ich nachweisen, dass er niit Chinalizarin idontisch 
ist. Da kurs darauf S c h n i i d t  und G a t t e r m a u n  ausfahr- 
lichere Mittlieiluugen iiber das so erhaltene Chinalizarin 
machtcn, bin ich nicht. mehr auf dasselbe zuriickgeltommen 
und hielt es auch niclit nielir fur notliig, die damals ausge- 
fuhrten Belegenalysen zu yerof.Tciitlichcii. Von dem in der  
bctreffendm Xotiz erw%lmten Trioxyanthrachinon konnte ich 
friilier die Constitution nicht feststcllen. Jetzt ist dies 
durch Vcrgleich mit Oxyanthrarufin und Oxychrysazin mog- 
lich; es hat sich ergeben, dass es niit ddm ersteren voll- 
kommen ubercinstimmt. 
Um die beiden Anthrachinouderivate zu isoliren, wurde 
damals das Einwirkungsprodnc.t vou Schwefelsiure auf Alizariu 
zuerst mit heisseni Rasser  ausgezogeu, wobei eine Sulfonslure 
in  Losung ging. Der Riiclistaiid wurde .mit siedendem Toluol 
erschopft, iii den1 das Chinalizarin kaum loslich ist. Durch 
Umkrystallisireir nus Eisessig oder Kitrobenzol konnte dieses 
leicht rein erlialten werden. Schwieriger war die Iieindar- 
stellung des im Toluol gelosteu Tiioxyanthrachinons. Die durch 
Krystallisation erhaltcuen Producte gaben bei der  Analyse in 
Folge einer Heimengung voii Alizarin ctwas zu Yiel Kohlen- 
~ . .  
') Rer. d. deutscli. cliem. G e s .  83, 3 i39  (189Oj. 
Aiinalnn der CIawii* 340. l id .  14 
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stoff fur ein Trioxyderivat; ihr Schmelzpunkt lag bei 260° bis 
270°. Am besten golaug es, das Alizarin durch Sublimation 
zu entfernen. Der aus der ToluolliJsung erhaltene Farbstoff 
wurde wahrend mehrerer Stunden auf 1 80-200° erhitzt und 
dann aus Eisessig krystall'isirt. Es wurden scbliesslich rothe 
Nadeln vom Schmelzp. 270-273O erhalten, welche sich in 
Natronlauge mit violetter und in concentrirter SchwefelsLure 
gleichfalls mit violet ter Farbe lasen und folgendes analytisches 
Resultat lieferteu. 
0,1696 g gaben 0,4100 CO, iind 0,0488 H,O. 
Bcrechnet fiir 
C, 4H,06 
c 65,62 
H 3,12 
Gefilndeii 
65,99 
3,18 
Ein genauer Vergleich dcr Eigenschaften des damals iso- 
lirten Trioxyanthrachinons rnit dem unten beschriebenen Oxy- 
anthrarufin, sowie der Schmelzpunkt der Mischprcjbe heweisen, 
dass cs mit diesem identisch ist. 
Die durch Wasser dem rohen Farbstoff entzogene Sulfon- 
ssure ist ein Derivat dieses 1,2,5 - Trioxyanthrachinons. Sie 
lasst sich am tjesten aus der hinreichend concentrirten wbs-  
rigen Lbsung durch Versetzen mit starker Salzsaure fallen. 
Sie scheidet sich in Form eines rothgelben Niederscblages Bus. 
Sie ist in heissem Wasser reichlich, etwas woniger in kaltem 
Wasser lbslich. Dem Aussehen und Verhalten nach zeigt sie 
grosse Aehnlichkeit mit der frllher von mir beschriebenen Ali- 
zarinsulfonsaure. Sie leitet sich aber von Oxyanthrarufin ab. 
Beim Erhitzen liefert sie ein Sublimat von Oxyanthrarufin. 
Durch Salzstiure wird sie bei 180-200° ebenfalls in diesen 
Farbstoff verwandelt. Dagegen bildet sich beim Erhitzen mit 
Schwefelsiiure von 100 pC. wlihrend mehreren Stunden auf 
f O O o  Chinalizarin. 
0,1731 g gaben 0,8176 CO, und 0,0407 H,O. 
0,1470 g ,, 0,0995 BaSO,. 
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Berecbnet fur 
c,,HBo,s 
c 50,Oo 
H 2,53 
S 9,52 
Gefunden 
50,02 
2,59 
9,31 
Die neben Oxyanthrarufin und Chinalizarin gebildete Slure 
ist demnach OxyalzthrarufinsuZfolzsa'ure. In Alkalien lost sie 
sich wie Oxyanthrarufin mit violetter Farbe, in Acetaten da- 
gegen mit  gelbrother. 
In den folgenden Mittheilungen sind die Aether der Oxy- 
antbrachinone und ihrer Reductionsproducte beschrieben. Mit 
Ausnahme des Alizarins , dessen Aethyllther auch dargestellt 
wurden, beschrlnken sich die Angaben auf die mittelst Di- 
methylsulfat erhaltenen Methyllther. 
1, Aether des Alizarins, Flavopurpurins, Oxyanthramfins und 
Oxy chrysazins ; 
von C. Graebe und Carlos Thode. 
Desoxyaliaarilzdimethylather (1,2-Dimethoxyarthron), 
Das Desoxyalizarin wurde nach den Angaben von Romer*) 
dargestellt, jedoch etwas weniger Fliissigkeit angewandt. 5,s g 
Alizarin, 100 ccm Ammoniak von 25 pC., 500 ccm Wasser und 
50 g Zinkstaub wurden in einem Kolben, der in siedendes 
Wasser eintauchte, erwllrmt und dabei hgufig gut umgeschllttelt. 
In einer halben Stunde war die Reduction vollendet. Es wurde 
sofort mittelst der Saugpumpe in verdiinnte Salzsaure filtrirt. An- 
gewandt wurden 350 ccm Chlorwasserstoffsiiure vom spec. Gew. 
1,19 und 700 ccm Wasser. Bei ganz reinem Alizarin betrug 
- -. 
") Ber. d. deutsch. chem. Gea. 14, 1260 (1881). 
14' 
303 
die Ausbeute 5 g, also 96 pC. der Theorie. Zum Methyliren 
w w e n d o t  mail es am besten in feuchtem Zustande. Man kann 
entweder in ciner Probe den Trockeugehalt bestimmen oder 
auch von der  obigen Ausbeute ausgehen. Auch ist ein Ueber- 
schuss von Dimethylsulfat und Natron uicht schiidlich. Wir 
haben von beideii 3,5 Mol. angewandt, also fur 5 g Desory- 
alizarin oder 5,5 g Alizarin 32-33 ccin einer zehnprocentigen 
Satronlauge und 7,5  ccm Dimcthylsulfat. 
Es ist zwecltmassig , beim Auflosen und SchUtteln des 
Desoxyalizarins mit Dimethylsulfat einen Balloii anzuwenden, 
iu clem man die Luft durch Leuchtgas verdriingt,. Nachdeni 
tler grosste Theil des Diinethylsulfates in Reaction getreten 
ist, erwarmt man rioch wahrend einer halben Sturide auf dem 
Wnsserbade. Nan muss dafiir sorgen, dass die Fltissigkeit bis 
zuletzt alltalisch reagirt. Die Menge des ausgescliiedenen Di- 
niethyltlthers betrug 3--3,5 g, entsprechend 5.5 bis 64pC. der 
Theorie; er schmolz bei ungefahr 135O. Man kann ihn durch 
Krystallisiren leicht rein erbalten. Am besten lost man ihn in 
Llcnzol und schiittelt mit etwas coiicentrirter Natronlauge, \YO- 
durch dem Benzol einige Beimengungon entzogen werden. 
Zum Krystallisiren eignet sich Alkohol, in dem er  ltalt wenig 
und heiss leicht loslich ist. Aether, Benzol und Eisessig losen 
ihn leicht. Der mine Desosyalizarindimethylather bildet schon 
gelb geflrbte Nadeln, die bei 150° schmelzen. Die Losungen 
in Alkohol oder Benzol sind stark gelb gefilrbt und zeigen iiur 
in sehr verdiinutem Zustande eino schwach blaue Fluorescenz. 
Concentrirte Schwefelslure liefert j e  nach der Menge cles 
Aethers cine gelbe oder gelbbraune Liisung. 
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0,1439 g gabon 0,3995 C O ,  uud 0,0709 H,O. 
Bereclinot fiir Gefunden 
C,,H,4U:; 
C 7539 75,71 
H 5,s I 6,51 
Bei gewohnlichcr Tcmperatur ist der Desoxyalizarindime- 
thylather in  Natronlauge nicht liislich ond beim Kochen a i r d  
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e r  nur sehr langsam angegriffen. Alkalien entziehen ihn nicht 
den Losungen in Renzol. Wahrend der Alizarindimethyl&ther 
durch Schwefelsaure von 78 pC. bei 100° leicht, entmethylirt 
wird, bleibt der Desosyalizarindimethylathor utiter denselben 
Bedingungen ganz unverandert. 
Ein Oxim konnte nicht erhalten werden und verhalt sich 
das Dimethoxyantliron daher in dieser Beziehnng wie andere 
Ringketone, wie z. B. das Xanthon und seine Derivate. 
Weder durch Chloracetyl noch durch Essigstiureanhydrid 
koniite er  in  ein Acetylderivat verwandelt werden. 
Desox~yali,.ar-indiuthyldther (I)iuthoxyantlzrofi), 
wurde genau so mittelst Dilithylsulfat dargestellt, wie oben 
bcim Dimethylather angegeben und sofort rein erhalten. Das 
Rohproduct schmolz bei 127O und der umkrystallisirte Aether 
bei 128O. Er bildet gelbe Nadeln. Concentrirte Schwefelsaure 
lost ihn gelb und bei etwas mehr Substanz geibbraun. 
0,1754 g gaben 0,4916 COT nnd 0,1023 H,O. 
Bereclinet fiir Gefimdeii 
C,*H,,O, 
C 76,59 76,44 
H 6,38 6.52 
Durch Oxydation liefert er den Alizarindiathylather. 
Gegen Alkalien verhalt e r  sich wie dcr Methylather. 
Akizarilzcliinetlzyldther. 
Zur Darstellung dieses Aethers w r d o  der Desoxyalizarin- 
dimethyllither ohne weitere Reinigung angewandt. Derselbe 
wurde mit dem dreifachen Gewicht gepulvertem Natriumbichro 
mat und der 20-25fachec Menge Eisessig wahrend einer 
halben Stunde zum Sieden orhitzt und der Alizarindimelhyl- 
lither durch Wasser gefallt. Es wurden so Ausbeuten bis zu 
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6 5  pC. von dern als Ausgangsmaterial angewandten Alizarin 
erhaltea, so dass auch die Beimengungen im rohen Desoxy- 
alizarindimethyltither durch Oxydation in Alizarindimethylilther 
ubergehen. Bei guten Operationen schmolz der  geflillte Aether 
bei 212O. Beim Umkrystallisiren steigt der  corrigirte Schmelz- 
punkt bis 215O. Der Alizarindimethylhther bildet schon gelbe 
Nadeln, ist wenig in  kaltem Alkohol, ziemlich gut  in heissem 
Alkohol und Benzol loslich. Concentrirte Schwefelsaure lost 
ihn mit rother Farbe. Die Analysen sind schon in der  ersteii 
Mittheilung angegeben. Auch wurde damals angefuhrt, dass 
der so aus Alizarin dargestellte Dimethylather mit dem von 
den Farbwerken vorm. M e i s t e r ,  L u c i u s  und B r t l n i n g Y )  
aus I-Nitro-2-methoxyanthrachinon durch Kocheri mit Kali- 
hydrat und Methylalkohol erhaltenen identisch ist. 
Wir  habeii noch festgestellt, dass der  Alizarinmonomethyl- 
ester, der sich durch weiteres Methyliren nicht in  den Di- 
methylester iiberfuhren ltisst, ebenso wie das Alizarin sich voll- 
stilndig methyliren ltisst, wenn man ihn zuerst reducirt uud 
dann daa Reductionsproduct methylirt und wieder oxydirt. Es 
wurde genau so verfahren wie beim Alizarin. 
Mit Htilfe einer zweckmlssigen l'refinungsmethode des 
Mono- und Dimethyl~tliers des Aliflarifis ist e8 uns gelungen 
nachzuweisen , wie schon oben angegeben ist , dass bei Ein- 
wirkung von Dimethylsulfat auf Alizarin neben dem Haupt- 
producte, dem 2-Methylather, auch in  geringerer Menge der 
Dimetbyllither sich bildet. Das Gemisch beider Aether wird in 
Benzol gel6st und mit Natronlauge geschlittelt. Man kann eben- 
so gut eine Liisung von 10 pc. wie von 15-25 pc. Natrium- 
hydrat anwenden, nur muss das Alkali ini Ueberschuss sein. 
Das in Alkali unl6sliche Salz des Alizarinmethylathers scheidet 
sich aus und der Dimethylather bleibt im Benzol gelost. Dieses 
wird von dem Niederschlsge und der  wilssrigen Fltissigkeit 
mechanisch getrennt. Durch Abdarnpfen des Benzols erhMt 
- -_ 
9 D. R. P. Nr. 158 278 ; Chem. Centralbl. 1905, I, 704. 
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man den Dimethylather und durch Ansauern des Niederschlags 
und der  wlssrigen Flltssigkeit den Monomethyllther. 
0,9956 g Alizarindimethylather und 1,003 g P-Methyltither 
wnrden in  Benzol gelost nnd durch Natronlauge getrennt. 
Es wurden 0,986 g Dimethylester und 0,999 g Methylester 
vom richtigen Schmelzpuiikt zuriickerhalten. 
3 g Alizarin wurden i n  20 g Natronlauge vou 10 pC. ge- 
lost und mit 5 ccm Dimethylsulfat wtihrend einer halben Stunde 
geschiittelt und dann wlhrend einer Stunde auf dem Wasser- 
bade erwtirmt. E s  wurde mit Salzstiure sauer gemacht und der  
Niederschlag zum Entfernen von unangegriffenem Alizarin mit 
einer Losung von Natriumcarbonat zerrieben , das Ungel6ste 
wurde gut ausgewaschen und rnit Beuzol und Aetznntron ge- 
trennt. Es hatten sich 0,9 g 2-Methylather und 0,3 g Alizarin- 
dimethyllther, entsprechend 28 pC. und 9 pC. der theoretischen 
Ausbeute, gebildet. 
Eine grosse Zahl von ~ntmethylirwngsvwrsuche.n wurde 
angestellt, urn von dem Dimethylester zu dem l-dlizarinmethyl- 
ester zu gelangen, der  nach den Angaben von P e r k i n  und 
H u m m e 1 in Oldenlandia umbellata vorkommt. Beim Erhitzen 
mit Losungen von Alkalien wird bei 100° der  Dimethylester 
nicht angegriffen , hei 130° wurde neben unrertinderter Sub- 
stanz nur der 2-Methylester oder Alizarin erhalten. Ebenso 
verhielt sich concentrirte Bromwaseerstoffsaure. Am besten ge- 
lingt ein partielles Verseifen, nach den Angaben des Patents 
der  Hochster Farbwerke, durch Erwiirmen mit Schwefelsaure 
von 60° Beaume im Wasserbade. Es tritt erst Losung ein und 
dann erstarrt die Masse infolge von Ausscheidung des 2-Methyl- 
tithers. Bei Anwendung von 2 g DimethylLther und 5 ccm 
Schwefelsaure wurden 1,5 g Methyllther vom Schmelzp. 230° 
erhalten. Dass er mit dem direct aus Alizarin dargestellten 
identisch ist , wurde noch specie11 durch die Schmelzpunkts- 
bestimmung einer ndischprobe nachgewiesen. Das Vorhanden- 
sein des isomeren, in  Alkalien loslichen Methyltithers ltonnte 
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iiicht nachgewiesen werden. Die Synthese desselbeii ist also 
bisher nicht gelungen. 
Durch Reduction mittelst Zinkstaub uud Amnioniak h s s t  
sich der Alizarindimethyltither zu den] oben beschriebenen 
Desoxyalizariniither reduciren. Beim Umkiystallisiren des 
Ietzteren bleibt in der Mutterlauge uoch ein niedrig schmelzender 
Aether, der  kohlenstoffreicher ist,  den wir nber nicht rein 
isolirteu. Derselbe entsteht auch aus ileni Desoxyalizariniither 
durch Reduction uiid liefert beini Oxydiren mit Chromat und 
Eisessig wieder den Alizarindimethylather. Die Aiialyse nHhert 
sich der  fur eiu Dimethoryanthracen berechneten. Da wir 
aber die Verbindung niclit vollkommen rein erhielten , ziehen 
wir es vor, sie nicht in die cheniische Literatur einzufiihren. 
Aethylirung des Alizaritas. 
Beim Aethyliren des Alizarins niit Diiithylsulfat iu  Natron- 
lauge entsteht neben dem 2-Aethylfither such Diiithylather, 
doch sind die Ausbeuten beider erheblich geringer wie beim 
Nethyliren mit Dimethylsulfat, wie sich dies auch bei einer 
Keihe von Aethylirungsversuchen mit Diathylsulfat im hiesigen 
Laboratorium ergeben hat. Bei einem Versuche, der genaii 
so angestellt war, wie beim Methyliren, d .  h. mit drei Mol. 
Aetznatrou und drei Mol. Difthylsulfat , musste, damit Eiu- 
wirkung eintrat, ltinger geschuttelt werden und z\var bei 3 ( , 0  
bis 500,  woraaf uoch wlhreud einer Stiiude auf deni Wasscr- 
bade erhitzt wurde. Die Ausbeute an 4-Aethyliither betrug 
5 pC. und die an Diathylather 2 pC. Auch bei der Darstelluiig 
des Dilthylathers auf indirectem Wege durch Einwirkung YOU. 
I)iathylsulfat auf Desoxyalizarin und nachherige Oxydatibn 
wurden nur 27 pC. Digthylather erhalten, wiihrend die Ails- 
beuten an Dimethylather 65 pC. entsprechen. 
Der AZiaari~zdiuth~lu~~~e~ bildet schon gelbe Nadelu, welche 
bei 1 620 schmelzen und dieselben Liislichkeitsverhtiltnisse und 
dasselbe Verhalten zeigen, wie der  Dimethylather. 
G r n e b e ,  Ueber 2lletkyliruny der Oxyarithraclzinone. 213 
0,132‘2 g gaben 0,3534 C 0 2  und 0,0628 H,O. 
Berechnet fiir Gefundeu 
C,,H,,OI 
c‘ 72,96 72,91 
H 5,40 5,30 
Bei einsttindigem Erwarmen rnit Schwefelsiiure i o n  78 bis 
80 pC. auf dem Wasscrbade wurde e r  Yollsthdig in  den von 
S c h u n c k  und M a r c h l e w s k i  beschriebenen Monouthyllilher 
verwandelt. Wir  haben festgestellt, dass letzterer auch mit dem 
Aether identisch ist, der boi der Einwirliung von Diiithylsulfat 
auf in Katronlaiige geldstes Alizarin entsteht. 
Die in der Literatur ( B e i l s t e i n  111, 422) enthaltenen 
-4npaben uber Alizarindiathylather sind vollstandig zu streichen. 
Die von S c h tit z e n b e r g  e r aus Natriumalizariu und Jodilthyl 
erhaltene Verbinduug kann der  Analyse nach nur der Mono- 
stbylather gewesen sein. Auch der  von H a b e r m a n n  DUS 
Alizarin, Iialihydrat und Lthylschwefelsaurem Iialium dargc- 
stellte Kiirper entspricht nicht dem Alizarindiiithyltither , da 
er  nach den Angaben dieses Chemikers lteiuen Schmelzpunkt 
zeigt, sondern vor den1 Schmelzen sich zersetzt. 
Dimctliyliifker des E’lavoprput’ins, 
Dieser Aether wurde aua dem Natriumsalz des Flavo- 
purpurins, welches durch Zusatz von Natriurnalkoholat zu einer 
alkoholischen Losung des Farbstoffs erhalten war, dargestellt. 
Das trockne Salz wurde mit einem Ueberschuss von Dimethyl- 
sulfat wkhrend einer Stunde auf l t i O o  erhitzt und d a m  das 
nicht in Reaction getretene Dimethylsulfat durch Erwarmen 
mit Wasser zerstart. Das erhaltene Product wurde zuerst rnit 
Alkohol bchandelt und das Ungeloste in Chloroform gelbst und 
durch Zusatz von Alkohol gefallt. Der Niederschlag schmolz 
bei 230°. Krystallisiren iasst sich der Aether am besten aus 
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einem Gemenge von Chloroform und Schwefelltohlenstoff und 
wird in Form gelber Nadeln erhalten. Gauz rein schmilzt er 
bei 239O. In Alkohol ist er kaum, dagegen reichlich in 
Chloroform und zwar mit gelber Farbe ldslich. Der Lijsung 
in Benzol oder Chloroform wird er vollstandig durch Schiitteln 
rnit Aetznatronlosung entzogen. Es bildet sich ein rother Nieder- 
schlag, der beim Auswaschen mit Wasser in Alkali und freien 
Aether genau wie das Natriumsalz des Alizarin-2-methylathers 
zerlegt wird. 
0,1486 g gaben 0,3686 CO, und 0,0559 &O. 
0,1360 g ,, 0,3361 C 0 9  ,, 0,0535 HpO. 
Berechnet fur Gefunden 
CiaHi30, 
C 67,60 67,65 67,40 
H 4,22 4,18 4,40 
Derselbe Dimethylather entsteht auch heim Erwarmen von 
Flavopurpurintrimethylather rnit Schwefelsaure von 80° B. auf 
100''. Dem so dargestellten entspricht die zweite der obigen 
Analysen. Durch Kochen desselben mit Essigslureanhydrid 
und einigen Tropfen concentrirter Schwefelsaure wahrend einer 
halben Stunde wird mit guter Ansbeute ein Acetylderivat er- 
halten, welches aus Eisessig krystallisirt, bei 2 100 schmilzt. 
0,1176 g gaben 0,2842 CO, und 0,0472 H,O. 
Bereehnet fih Gefunden 
C i J h O a  
C 66,23 66,02 
H 4,32 4,49 
Hierdurch wird gleichfalls obige Formel bestatigt. 
Trimethyluther des E'lavopzcrpurins. 
Das Desoxyflavopurpurin ist in  einom Patent (D. R. P. 
Nr. 117 923) der Farbwerkevorm. F .Baye r  & Co. als eine incon- 
centrirter Schwefelsilure mit braunlichgelber und in Natronlauge 
rnit rilthlichgelber Farbe liisliche Verbindung erwilhnt. Wir 
haben es genau so dargestellt, wie oben beim Alizarin nnge- 
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geben. Das gut ausgewaschene Product lieferte ohne Reinigung, 
bei 100-1 1 Oo getrocknet, folgendes analytische Resultat. 
0,1499 g gaben 0,3803 COX und 0,0571 H,O. 
Bereclinet Fir Gefunden 
C14H1004 
C 69,42 69,16 
H 4,13 4,26 
Es bildet einen gelben, krystallinischen Niederschlag der 
bei 238O schmilzt. 
Zum Methylircn wurde es mit 4,5 Mol. Dimethylsulfat und 
4,5 Mol. Aetznatron in zehnprocentiger Losung im Leuchtgas- 
strome erst geschiittelt und dann auf den1 Wasserbade er- 
wiirmt. Der aus der noch mit etwas Alkali versetzten Lllsung 
ausgeschiedene Aether wurde direct durch Kochen mit der vier- 
fachen Jlenge Natriurnbichromat i n  Eisessiglosung oxydirt. Bus 
Alkohol krystallisirt, wurden bei 225-226O schmelzende Nadeln 
erhalten, was mit den Angaben von B i s t r z y c k i  und Yssel 
d c S c  h e pp  e r fiir den aus Hemipinsaureanhydrid und Anisol 
erhaltenen Flavopnrpurintrimethyllther tibereinstimmt. 
0,1301 g gaben 0,3294 COX und 0,0537 Q O .  
Berechnet fur Gefuuden 
CI,H,,O€. 
C 68,45 69,OO 
H 4,69 4,42 
Die Ausbeute entsprach 30 pC. der Theorie. 
Oxy anthrarzcfin, 
OH 
(‘1-COf) OH 
(/-co-() 
OH 
Den Farbwerken vorrn. M e i s t e r ,  L u c i u s  und Br i in ing  
verdanken wir eine schone Probe von Oxyanthrarufin. Nach 
freundlicher Mittheilung von H e m  Dr. H e p p  wurde es auf 
folgende Weise erhalten. 2 kg Anthrarufin wurden mit 15 Liter 
Natronlauge von 45O B. nnd 800 g Natronsalpeter 2 4  Stunden 
216 G r a e  b e ,  Ueber Methylirung der Oxyalztkracliinone. 
im Druckkessel auf 150-185O erhitzt. Der aus der Schmelze 
erhaltene Farbstoff wurde heiss in Sodalosung gelfist uod d a m  
nach dem Erkalten filtrirt, um etwaigo geringe Mengen un- 
verandertes Anthrarufin zu entfernen. Durch Ansauern fie1 aus 
Clem Filtrat das Orynnthrarufin tief orangeroth aus. Die Aus- 
beute ist fust quantitativ. Aus Eisessig krystallisirt, besteht es 
aus gelblich- oder braiinlicbrotlien Nadeln, die bei 273-274O 
schmelzen. In Alkalien liist es sich mit violetter Farbe, wclche 
derjeiiigen, die Alizarin liefert , sehr ahnlicli ist. Auch mit 
Barythydrat entsteht eiii dem Alizarintiaryum entsprechender 
violetter Niederschlag. Sehr charakteristisch ist , zum Unter- 
scliiede von Alizarin, sowie von den 'anderen Trioxyanthra- 
chinonen, die violette Farbe in concentrirter Schwefelsaure, 
welche auf Zusatz von BorsLure in cine blaue tibergeht. Das 
Spectrum des in wassrigcn Alltalien gelosten Oryanthrarufins 
besteht aus drei dunklen Bandern von 645-6'25, 590-570 
und 545-530 Wellenltinge. Das erste ist am deutlichsten 
und dns letztere am schwierigsten sichtbar. Mit gebeiater 
Baumwolle entstehen Farbuugeii , die denjenigen des Alizarins 
iihnlicli siud, nur ist das mit Thonerde erhaltenc Rotli etwas 
blgulicher. Folgendc Analyse zeigt, dass das von den Hochster 
Farbwerken UIIS libersandte Product einem reinen Trioxyanthra- 
chinon entspricht. 
0,1503 g gahen 0,3697 CO, und 0,0431 H,O. 
Berechnet fiir Gcfuiid en 
('14H805 
C 65,62 65,37 
H 3,13 3,20 
Zur weiteren Charakteristik haben wir das Tyiacetat dar- 
gestellt. Ein Theil Oxyanthrarufin wurde kurze Zeit mit 
10-1 5 Theilen Essigstiureanhydrid und einigeii Tropfen con- 
centrirter Schwefelsaure zum Sieden erhitzt und das gefallte 
Acetylderivat aus Alkohol krystallisirt. Es wurden gelbe 
Nadeln vom Schmelxp. 229O erhalten. 
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0,1560g gaben 0,3674 COY und 0,0523 H,O. 
Berechnet fiir Gefunden 
C,OH,,O, 
c 62,82 62,49 
H 3,66 3,78 
\Vie sch6n angegeben, ist dies aus Anthrarufin in der 
Oxydationsschmelze erhnlteiie Oxyanthrarufin init dem Trioxy- 
anthrachinon identisch, welches der  Eine von uns vor 16 Jahren 
als cines der  Producte erwahnt h a t ,  welches neben Chinizarin 
bei Einwirkung von Schwefelsiiure auf Blizarin entsteht. Dieses 
Resultat stimmt mit dem Patent  Kr. 156 960 der Farben- 
fabriken vorm. F r i e d  r. B a y  er & C 0.1”) vollkommen iiberein. 
Doch ist in  demselben nicht angegeben, dass das so er- 
haltene 1,2,5 - Trioxyanthrachinon mit dem Oxyanthrarufin 
identisch ist. 
Beim Methyliren von Oxyanthrarufin mit iiberschiissigem 
Dimethylsulfat und Natronhydrat war das erhaltene Product bis 
auf eine kleino Menge Substaiiz leicht in Alkalien ioslich. 
Auf Zusatz von Salzsiiure scheidet sich ein volumintiser gelber 
Niederschlag aus, der sich nach dem Erwarmen der  Flltssig- 
keit besser wie vorher filtriren llsst. Sein Schmelzpunkt lag 
bei 195O und stieg durch Umkrystallisiren aus Alkohol bis 
auf 202”, der gebildete Acther war also einheitlicher Natur. 
Die Aualyse zeigt, dass sich ein Monomethylather gebildet bat. 
E r  besitzt keinen E’arbstoffcharakter, was dafllr spricht, dass 
das Methyl in das 2-Hydroxyl eingetreten und obige Formel an- 
zunehmen ist. 
In) Chem. Centralbl. 1905, I, 483. 
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0,1393 g gaben 0,3381 CO1 und 0,0466 H,O. 
Berechnet f i r  Gefunden 
Cl,H,,O€, 
C 66,66 66,20 
H 3,TO 3,74 
1,2,5-!l'rioxyanthron (Desoxyderivat des Oxyanthrarufins). 
Oxyantbrarufin wird durch Zinkstaub in  verdilnnter ammo- 
niakaliscber Lirsung sehr rasch reducirt. Es bleibt aber die 
Hauptmenge des Reductiousproductes rnit dem Zinkstaube un- 
gelbst zurilck. Dieser wurde daher nach dem Abfiltriren mit 
verdiinuter Natronlauge (ungeftlhr von 2 pC.) ausgezogen und 
-die rothgelbe Losung in SalzsLure filtrirt. Der entstandene 
Niederscblag war aschenbaltig und wurde deshalb in Alkohol 
geltist und mit Wasser geftlllt. Der Niederscblag wie die noch- 
mals aus Alkohol von 50 pC. lrrystallisirte Verbindung schmilzt 
bei 258O. Die Analyse zeigt, dass sich das 1)esoxyderivat des 
Oxyanthrarufins gebildet hat. 
0,1169 g gaben 0,2963 CO, und 0,0449 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 
CI.HlOO4 
C 69,42 69J 3 
H 4,13 4,29 
Das 1 ,2,5-Trioxyanthron wurde mit 4*/, Mol. Natronhydrat 
und Dimethylsulfat methylirt. Der erhaltene Aether wurde aus 
Alkohol krystallisirt; e r  schmilzt bei 140°. Die Analyse ent- 
spricht einem Monometbyltltber. 
0,1638 g gaben 0,4200 C09 nnd 0,0724 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 
CIE.H1&4 
C! 70,31 69,93 
H 4,68 4,94 
Dieses Resultat erkliirt auch, warum es nicht mbglich war, 
das Oxyantbrarufin ebenso wie Flavopurpurin oder Oxychrysazin 
in  einen Trimethylather zu verwandeln. Als Oxyanthrarufin zu- 
erst reducirt, danu methylirt und der  gebildete Aetber rnit 
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Natriumbichromat und Eisessig gekocht wurde , erfolgte voll- 
sttindiges Verbrennen. Bei einem Oxyanthrachinon, bei dem 
zu jedem der  Carbonyle sich ein Hydroxyl in  benachbarter 
Stellung befindet, liefert also die indirecte Methylirungsmethode 
keinen vollstandig methylirten Aether. 
Oxy chrysaaintrimethy lather, 
Der Freundlichkeit YOU Herrn Dr. H e p p  verdanken wir 
ein sehr schbnes Prlparat  von Oxychrysazin, welches aus Chry- 
sazin in  derselben Weise erhalten war, wie Oxyanthrnrufin aus 
Anthrarufin. E s  besteht aus orange gefgrbten Nadeln, welche 
bei 230" (corrigirt) schmelzen. Bei weiterem Umkrystallisiren 
Bndert sich der Schmelzpunkt nicht. Dass es einem Trioxy- 
anthrachinon entspricht, beweist folgeiide Analyse. 
0,1328 g gaben 0,3197 CO, und 0,0412 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 
C,,H*OJ 
C 65,62 65,65 
H 3,13 3344 
Sein Trirrcetat schmilzt bei 218--219O, also etwas hoher 
wie das Triacetyloxychrysazin von L i e b e r m a n n  und Giesel l l ) ,  
doch ist es zweifellos mit diesem identisch. 
Die Farbe der Losungen des Oxychrysazins ist derjenigen 
des Anthrapurpurins sehr ahnlich. Die Farbungen mit ge- 
beizter Baumwolle sind weniger rein und schon wie die des 
Oxyanthrarufins. Thonerde liefert ein braunliches Roth nnd 
Eisenbeize ein etwas violettstichiges Grau. Vom Oxyanthrarufin 
unterscheidet sich das Oxychrysazin sehr charakteristisch durch 
die Losung in  concentrirter Schwefelslure. Dieselbe ist roth 
'I)  Diose Annaleii 183, 191 (1876). 
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und wird auf Zusatz von Borsaure violett, wahrend Oxyanthra- 
rufiii sofort eine violette Losung liefert, die durch Borsaure 
blau wird. 
Das Oxychrysazin Itisst sich genau wie Alizarin und wie 
Flavopurpurin auf indirectem Wege vollstandig methyliren. 
Beim Erwtirmen mit Ziukstaub und Ammoniak im Wasserbade 
wird es rasch reducirt; die ursprtinglich violette Lijsung wird 
gelb. Es wurden dieselben Verhaltnisse benutzt, die oben beim 
Alizarin angcgeben sind. Das iioch feuchte 1,?,8-Trioryanthroii 
wurde im Leuchtgasstrome, da es sich sonst rasch orydirt, in 
Natronlauge gelijst uud mittelst Dimethylsulfat metliylirt. Der 
Methylathor wurde mit. Eisessig und der vierfachcn Menge 
Nntriumbichromat wahrend einer halberi Stunde zum Siedeu 
erhitzt. Auf Wasserzusatz schied sich ein gelber Aether aus. 
Es wurden 55-60 pC. vom angewaudteu Oxychrysazin erhalten. 
Er wurde i n  Chloroform gelost und mit etwas Natronlauge ge- 
schuttelt, welcher der Losung eine geringe Menge einer Bei- 
niengung entzog. Aus Methylalkohol Itrystnllisirt, schmilzt cr bei 
I 57O. Die Siialyse entspricht dem O~ych,-ysasirct,-inaetlryZiither, 
0,1811 g gaben 0,4.',33 CO, und 0,0766 H,O. 
nerecliiiet fiir 
C1,HI 10, 
c 68,45 
H 4,&) 
Gefunden 
6 8 3  
4,63 
Er ist in Alkoliol ziemlich schwer, besser in Uenzol untl 
Chloroform loslich. Schuttelt man den in einer der  beiden 
letzteren Fliissigkeiten gelosten Aether mit Natronlauge, so tritt 
keine Farbung ein, was beweist, dass vollstandige Methylirung 
des Oxychrysazins erfolgt ist. Beim Erwarmeii dieses Trimetbyl- 
iithers mit Schwefelsaiire von GOo B. auf dcm Wasserbade erfolgt 
theilweise Entmethylirung. LBst inan das mit Wasser gefallte 
Product in Chloroform oder Benzol uud setzt Natronlauge hin- 
zu, so scheidet sich ein rother Niederschlag aus. In I , ~ ~ s u I I ~  
bleibt hiichstens etwas 'uuverandertcr Trimethylather. Man fil- 
trirt den Niederschlag ab und wascht rnit Wnsser aus, um ge- 
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bildeten Monomethylilther, der  aber bei kurzem Eraiirmen mit 
der SchwefelsBure nur in geringer Menge entsteht, zu ent- 
fernen. Der  Riickstand wird zum vollstilndigen Zersetzen des 
Salzes mit verdtinnter Salzsiiure behandelt und aus einem Ge- 
menge von Chloroform und Methylalkohol krystallisirt. Es 
wurden gelbe oder brrunlichgelbe Krystalle erhalten , welche 
bei 193O schmelzen. Sie sind in Chloroform sehr !eicht, wenig 
i n  Methylalkohol und Aethylalkohol Idslich. Natriumcarbonat 
lost sie nicht. Gegen Alkalien verhalten sie sich wie 1-Oxy- 
anthrachinon. Es wird nur wenig gelost und dns im Ueber- 
schussc des Alkalis schwer loslichc Salz wird beim Auswaschen 
mit Wasser zersetzt. Die Analyse zeigt, dass das Hauptproduct 
der  Entmethylirung bei kurzer Reactionszeit, 1 5-30 Minuten, 
ein Dimethylather des Oxychrysaaim ist. 
0,1311 g gaben 0,3243 COB und 0,0484 H,O. 
Berechilet fur Get'iiiideu 
C,l3HI*O,5 
C 67,60 67,47 
H 4;22 4,lO 
Das Verhalten des Trimethylathers gegen Schwefelsiiure 
stimmt mit dem dee Alizarindimethylathers und des I-Methoxy- 
antbrachinons liberein. Ereterer wird vie1 leichter entmethylirt 
wie letzterer, entsprechend den unten gemachten Angaben. Man 
ist deshalb auch berechtigt, den beschriebenen Dimethylather 
als Oxychrysazin-2,8-dimethyliither aufzufassen. 
Aus der oben erwahnten alkalischen Losung wurde durch 
Ausfallen mit Salzsiiure in geringer Menge ein Product erhalten, 
welches mit dem 2-Monomethyliither identisch ist. 
O~ychrysazin-2-methyldther. 
Beim directen Methyliren des Oxychrysazins in alkalischer 
Liisung mit Dimethylsulfat wnrde als Hauptproduct ein Mono- 
mcthyliither erhalten. Die entstandenen Verbindungen wurden 
zum Entfernen von unverandertem Oxychrysazin mit Natrium- 
cnrbonatlosung erwkrmt, dann der  RticL stand in  Chloroform 
hiinalen der Chemie 349. Bd. 15 
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gelbst und nach Zusatz von Methylalkohol krystallisirt. Man 
erhiilt orangegelbe Nadeln vom Schmelzp. 220O. Sie sind in  
Chloroform leicht und schwer in Methylalkohol und Aethyl- 
alkohol lbslich. Diese Lbsungen sind gelbroth. In Natrium- 
carbonat lbsen sie sich nicht, dagegen sind sie in Aetzalkalien 
rnit gelblichrother Farbe lbslich. 
0,1793g gaben 0,4400 CO, und 0,0606 HpO. 
Berechnet fur Gefunden 
C,,HiO0, 
C 66,67 66,94 
H 3,70 3,78 
Es is t  wohl auf Grund des Verhaltens der  beiden Oxy- 
anthrachinone und des Alizarins vollkommen gerechtfertigt, 
anzunehmen , dass dieser Monomethyltither das Methoxgl in 
2-Stellung enthglt. 
Aus der  Mutterlauge konnten geringe Mengen des in 
Natronlauge schwer lbslichen Dimethylgthers, der dem oben 
beschriebenen entspricht, isolirt werden. 
2. MetbylPther des 2- und 4-Oxyanthracbinons, des Antbra- 
purpurins, des Purpurins und des Xanthopnrpnrins; 
von C. Graebe und Heiwich Bernhard. 
2-2llethoxyanthrachilzon. 
K a u f l  e r 12) hat das 2-Methoxyanthrachinon durch Ein- 
wirkung von Kaliummethylat auf 2-Nitroanthrachinon erhalten. 
Aus 2-Oxyanthrachinon ltisst es sich leicht mittelst Dimethyl- 
sulfat darstellen. 5 g Oxyanthrachinon wurden durch Erwlrmen 
in  14 ccm Natronlauge von 10 pC. gelost und nachdem die 
Fltissigkeit etwas abgektihlt war, aber nicht so weit, dass sich 
das feste Natriumsalz ausschied, mit 3,5 ccm Dimethylsulfat ge- 
schtittelt, dann noch so vie1 Aetznatron zugegeben, dass die 
- .  -~ 
la) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37, 65 (1904). 
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FlUssigkeit stark alkalisch war, und wtihrend einer Stunde auf 
looo erhitzt. Es wurden 3,8-4 g in Natron unlaslicher Methyl- 
tither erhalten. Etwas besser wurde die Ausbeute durch voll- 
stilndiges Eindampfen auf dem Wasserbade und Erwtlrmen wtih- 
rend ein bis zwei Stunden auf 180-200°. Hierbei wurden 
4,Z-4,3 g Methoxyanthrachinon gebildet. Zum vollsttindigen 
Reinigen lbst man es am besten in  Benzol oder Chloroform 
und schtittelt mit Natronlauge, wodurch die unmethylirte Oxy- 
verbindung extrabirt wird. Der Schmelzpunkt wurde in Ueber- 
einstimmung mit den Angaben yon K a u f 1 e r gefunden; wir be- 
obachteten an dem wiederholt umkrystallisirten Producte 186,5O. 
Beim Erwilrmen mit Schwefelsilure von 60° B. im Wasserbade 
war es selbst bei zwei- bis dreisttindiger Reactionsdauer ganz 
unverandert geblieben, wlhrend.das 1-Methoxyanthrachinon unter 
diesen Bedingungen zum grassten Theile entmethylirt wird. 
I-Metlioxyanthracliinon. 
Nach einem Patente der H a c h s t e r  F a r b ~ v e r k e l ~ )  lilsst sich 
dieses Methoxyanthrachinon aus dem 1-Nitroanthrachinon durch 
Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge darstellen. Wie es 
nach den Erfahruugen beim Alizarin zu erwarten war, gelingt die 
directe Metbylirung des Erythroxyanthrachinons sehr schwierig. 
In  wassriger Losung wird sie dadurch erschwert, dass es ein 
in Natronlauge schwer losliches Salz bildet, welches durch Wasser 
leicht zersetzt wird. Erythroxyanthrachinon wurde mit 1 Mol. 
Aetznatronlosung von 10 pC. tibergossen und mit 1 1/2 Mol. Di- 
methylsulfat geschtittelt, d a m  die Masse auf dem Wasserbade 
abgedampft und mit Benzol extrahirt. Die Lasung wurde wieder- 
holt mit concentrirter Natronlauge ausgeschtittelt, um das un- 
verilnderte 1 -0xyanthrachinon zu entfernen. Aus dem Benzol 
wurde durch Verdampfen eine geringe Menge bei 160-165O 
schmelzender Krystalle , also ziemlich reines 1-Methoxyanthra- 
cbinon erhalten. Die Ausbeute war aber sehr gering: 0,15 g 
Is) 1). R. P. 75 054. 
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Methylather aus 5 g I-Oxyanthrachinon. Auch bei Anwendung 
grosserer Mengen von Alkali und Dimethylsulfat wurden keine 
gunstigeren Resultate erhalten. 
Etwas besser erfolgte die Darstellung der Methoxyvorbjn- 
dung aus dem trocknen Natriumsala oh Erylhroxyanthra- 
ch,iilzolzs. Dieses wurde durch Fallen einer gesattigten Auflbsung 
des 1-Oxyanthrachinons in absolutem Alkahol mit Natrium- 
alkoholat dargestellt. Es bildet sich ein dunlrelbrauner Niedcr- 
schlag, der mit Alkohol etwas ausgewaschen, zuerst auf Thon- 
tellern und d a m  bei 100-llOo getrocknet wurde. Die Ana- 
lyse ergab 9,99 pC. Natrium an Stelle von 9,35 pC., welche der 
Formel C,,B,O,Na entsprechen. Das Salz wurde bei verschie- 
denen Temperaturen niit Dimethylsulfat erhitzt. Die beste Aus- 
beute wurde bei ILngerem Erhitzen (etwa fiinf Stunden) bei 
Wasserbadtemperstur erhalten ; aus 5 g Natriumsalz entstanden 
0,6 g Methyltither vom Schmelzp. 167O. Umkrystallisiren aus 
Alkohol lieferte ein bci 169,5" schmelzendes Product. 
Gr aeb e, Ueber Melhylirung der Oxyanllirachinone. 
0,1768g gaben 0,4685 CO, und 0,0661 H.O. 
Bereclinet fur Gefunden 
C , J ~ , " O *  
(2  75,63 75,5l 
H 1,20 4,18 
In dem oben citirten Patente ist der Schmelzpunkt des 
1-Methoxyanthrachinons zu niedrig angegeben. 
Die Umwmdlang des Erythroxyanthrachinons in  seine, 
Methylsther crfolgt reichlicher beim Erhitzen des Natriumsalzes 
mit methylschwefelsaurem Kalium auf 200°. Es wurde so eine 
Ausbeute yon 40-42 pC. eines Methyliithers erhalten, der  nacb 
der  Trennung von der  unveranderten Oxyverbindung bei 168O 
bis 1 70° schmolz. Anntihernd gleich gross waren die Ausbeuten 
clurch Reductiou des I-Oxyantrachinons , Methyliren und Oxy- 
diren. Doch lasst sich in  diesem Falle die Reduction nicht 
gut mit Zinkstaub und verdunntcm Ammoniak durchfllhren, so 
dass wir Eisessig und Zinltstaub anwendeten. Das Reductions- 
product des 1 -0xyanthrachinons unterscheidet sich von letzterem 
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durch Leichtldslichkeit in Alkalien. In  Natronlauge gelost und 
mit Dimethylsulfat geschtittelt entsteht ein gelb gefiirbter Aether, 
der  bei 105O schmilzt und dessen Analyse dem I-ilfetho~yanthro?t 
entspricht. 
0,1330 g gaben 0,4486 CO, und 0,0714 H,O. 
Bereehnet fur 
C,5H,,O, 
C 80,36 
H 5,36 
Gefunden 
s0,oo 
3.22 
Mit Natriumchromat und Eisessig oxydirt, wurde 1-Meth- 
oxyanthrachinon erhalten, doch v a r  die Ausbeute nicht besser 
wie bei der  directen Methylirung mittelst methylschwefelsaurem 
Kaliuni, so dass letzteres Verfahren vorzuziehen ist. 
Das i -~et l~o~~yalz thvachino?2 schmilzt bei 1 69,5O, ist gelb 
gefiirbt und liefert in reinem Zustande schbn gelbe Losungen. 
Es is t  in  Methylalkohol und Aethylalkohol kalt wenig und 
etwas besser heiss loslich. Benzol und Chloroform losen es 
reichlicher. Uiese Losungen liefern auf Zusatz von Alkali nur 
d a m  rothe Ftillungen oder Fliissigkeiten, wenn dem Methyl- 
ather noch Erythroxyanthrachinon beigemengt ist. Schwefel- 
siiure von G O O  B. greift das 1 -Methoxyanthrachinoil weniger leicht 
und rasch an wie den Alizarindimethyliither. Bei dem Erwar- 
men auf dem Wasserbade, also bei einer Temperatur, die nur 
80--90° betrug, wurden nur 10 pC. entmethylirt. Ein Gemenge 
von I-Methoryanthrachinon mit der  zehufnchen Menge obiger 
Schwefelslure wlihrend zwei bis drei Stunden in  siedendem 
Wasser lieferten 60-65 pC. Erythroxyanthrachinon. Die ur- 
spronglich gelbrothe Losung war vollstiindig erstarrt. Das mit 
Wasser ausgewaschene Product wurde in Benzol gelost und 
wiederholt mit Natronlauge geschtittelt, so lange ein rother 
Niederschlag entstaud; der unverllnderte Methyllther blieb im 
Benzol gelost. 
226 Gr ae b e ,  Ueber Xethylirulzg der Oxyanthrachinone. 
2,7-Di~nethylatket des Anthrapurpurins, 
OH 
CH,O / ‘-CO-!q OCH, 
1 :  
(,-co- d 
Wir haben als Ausgangsmaterial ein technisches Anthra- 
purpurin benutzt, dessen Schmelzpunkt bei 342O lag, welches 
aber noch nicht ganz rein war, da der  Schmelzpunkt beim 
Reiiiigen noch etwas stieg. In der Literatur ist keine Schmelz- 
punktsangabe vorhanden. Um ihn festzustellen wurde das Anthra- 
purpurin zuerst acetylirt. Fur 20 g des Farbstoffes wurden 
100 g Essigslureanhydrid und einige Tropfen Schwefolslure 
benutzt und wahrend einer halben Stunde zum Sieden erhitzt. 
Das Rohproduct schmolz bei 205-2 13O. Beim Umkrystallisiren 
aus Eisessig stieg der Schmelzpunkt bis auf 223--224O, der  
dann constant blieb. Die Analyse gab Zahlen, die einem Tri- 
acetat entsprechen. 
0,1331 g gaben 0,3626 CO, und 0,0541 H,O. 
0,1.337 g ,, 0,3054 CO, ,, 0,0457 R,O. 
Berechnet fiir Gefimden 
C,UHI,% 
c 62,83 6236 62,31 
H 3,66 3,83 3,82 
Dieses Acetylderivat lieferte beim Verseifeu mit Natron- 
Beim Metbyliren rnit einem Ueberschusse von Dimethyl- 
sulfat wurde nur eiu Dimethyllther erbalten, der nach Analogie 
mit der  Aetherbildung des Alizarins die beiden Methyle in  der 
Stellung 2,7 enthalten muss. Es wurdeu fiir ein Mol. Antbra- 
purpurin vier Mol. Aetznatron und vier Mol. Dimethylsulfat 
angewandt. Uas ausgeschiedene Product wurde mit verdtinnter 
Natronlaugc ausgezogen und der  Ruckstand mit Salzsaure ge- 
waschen. Das Rohproduct schmolz bei 232O; der aus Benzol 
umkrystallisirte Aether bei 241O. Er ist in  Alkalien kaum 
loslich; schtittelt man eine Benzollosung rnit Alkali, so wird 
auge ein Anthrapurpurin, welches bei 369O schmilzt. 
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ein rothes Salz geftillt , welches sich beim Auswaschen mit 
Wasser vollkommen zersetzt. 
Dcrselbe Dimethyltither bildet sich auch beim Entmethyliren 
des Purpurintrimethylathera. Dieser wurde mit dem dreifachen 
Gewichte Schwefelstiure von 78 pC. auf dem Wasserbade er- 
wtirmt, wobei er mit rother Farbe in Lbsung geht; dann er- 
folgt nach einiger Zeit Ausscheidung des Dimethyliithers, so 
dass die ganze Masse fest wurde. Mit Wasser versetzt, aus- 
gewaschen und au8 Benzol krystallisirt, ist er mit obigem Aether 
vollkommen identisch. 
0,1208 g gaben 0,2979 CO, und 0,0418 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 
CloHlnOb 
C 67,fN 67,27 
H 4,23 4,32 
Anthrapurpurintrimethy llither. 
I n  dem citirten Patente der Farbenfabriken vormals 
F. Baye r  & Co. ist angegeben, dass aus Anthrapurpurin das 
Desoxyanthrapurpurin sich ebenso darstellen ltisst wie das Des- 
oxyalizarin. Wir verfuhren genau so wie oben fiir letzteres 
beschrieben; &us 5 g Anthrapurpurin wurden 4,2-4,5 g der 
Desoxyverbindung erhalten. Das aus der ammoniakalischen 
LBsung ansgehllte, gut ausgewaschene und bei 1 loo getrock- 
nete Product gab ohne weitere Reinigung bei der Analyse 
Zahlen, die einem Trioxyanthron entsprechen. 
0,3170 g gaben 0,8103 COB und 0,1198 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 
C14H,"O, 
C 69,42 69,73 
€I 4,13 4,23 
Das Desoxyanthrapurpurin wnrde mit vier bis finf Mol. 
Aetznatron und vier bis fUnf Mol. Dimethylsulfat im Leucht- 
gasstrome methylirt. Bei Anwesenheit von Luft entsteht ein 
weniger reines und harziges Product. Der aus der alkalischen 
LBsung ausgeschiedene Aether wurde in Eisessig gel6st und 
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mit der vierfachen Menge Natriumbichromat wlhrend einer 
Stunde zum Sieden erhitzt. Durch Wasscr a u r d e  ein Aether 
gefallt, der hei 1 90- 19 1 schmolz. Krystallisiren aus Alkohol 
liefert ihn rein und bei 201O schmelzend. Der  Schmelzpunld 
tlndert sich bei weiterem Umkrystallisiren iiicht mehr. Die 
Analyse beweist, dass auf diese Weise der Anthrapurpurintri- 
methylester erhalten Hird. 
0,1584 g gaben 0,3967 CO, uud 0,0659 H,O. 
Bereclinet fiir Gefiiuden 
C,,H,IO, 
C 68,46 68,31 
€1 4,70 4,69 
Der Anthrapurpuriutrimethylather lost sich reichlich in 
heissem, wenig in  kaltem Alkohol und leicht in  Benzol und 
Chloroform. Zum Krystallisiren eignet sich am besten Alkohol. 
Er wird in gclben Nadeln erhaltcn. Schwefelsllure von 60° B. 
verwandelt ihn bei looo, wie oben schon angegeben, in den 
2,7-Dimethyl&tber. 
Purpcrinmethylather, 
’‘ CO .-’‘ OCH, 
OH 
1 :  
I 
\/’ \,- -CO- 
OH 
Beim Schlltteln von Purpurin mit vier Mol. Aetznatron 
in zohnp:ocentiger Losung und ebensoviel Dimethylsulfat wurdc 
neben uiiverandertem Purpurin nur der  Monomethyllither er- 
halten. Die Ausbcute an letzterem war nur eine geringe. Reich- 
licher erhklt man ihn durch Auflosen von Purpurin in drei Mol. 
Aetznatron, Verdampfen der Losung zur Trockne und Erhitzen 
des Salzes wahrend einer Stunde mit drei Mol. Dimethylsulfat 
auf 1 50-160°. Schon bei looo ist eine Reaction zu bemerken. 
Man fUgt Wasser hinzu und trennt den gebildeten Aether von 
unverhndertem Purpurin durch Behandeln mit Natriumcarbonat, 
welches nur letzteres lost. Der so erhaltene Aether schmilzt 
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bei 228-230O; wiederholt aus Benzol krystallisirt, erhalt man 
ihn ganz rein vom Schmelzp. 240°. Er ist orangeroth gefiirbt, 
lost sich ziemlich gut in  Alkohol und Benzol. I n  Carbonaton 
ist e r  unloslich und in  Alkalien mit bl&ulichrother Farbe los- 
lich. Er ist demnach identisch mit dem von P e r l t i n  aus Mono- 
kaliumpurpurin und Jodmethyl dargestellten Aether. 
0,2487 g gaben 0,6081 COB nnd 0,0824 H,O. 
Berechnet fur 
C*JH1"06 
C 66,67 
H 3,70 
Gefunden 
66,69 
3,71 
Es bildet sich also auch bei Ueberschuss von Alkali aus 
dem Purpurin nur der Monomethylather. 
Nethylirung der Reductionsproclucte des Yurpurins. 
Nach den in der  Literatur vorhsndenen Angaben liefert 
Purpurin j e  nach den Bedingungen Xanthopurpurin oder Des- 
oxychinizarin, dagegen wurde bisher das demselben entsprechende 
Trioxyanthron nicht erhalten. In Uebereinstimmung hiermit 
haben wir bei dem Methyliren der in alkalischer Losung durch 
Reduction entstehenden Verbindung ein Gemenge von Xantho- 
purpurinmethyl- und -dimethykither erhalten. Purpurin wurde 
in derselbcn Weise reducirt wie beim Anthrapurpurin angegehen 
ist. Bus 5 g des Farbstoffes entstanden 4 , l  g eines bei 2.70" 
bis 225O schmelzendcn Productes, aus dem durch Umkrystallisiren 
aus Benzol reines Purpuroxaiithin von 260-263O Schmelzp. 
erhalten wurde. Das Rohproduct wurde i n  vier Mol. Aetznatron 
gelost und mit Dimethylsulfat behandelt. Die gebildeten Aether 
wurden in Benzol geldst und mit Matronlauge von 15 pC. ge- 
schiittelt. Der  griisste Theil der  Substanz hatte sich in das 
Natronsalz verwandelt. Nach dem Abtrennen des Benzols wurde 
die Natriumverbindung durch Salzsaure zersetzt und der  in  Frci- 
heit gesetzte Aether aus Aceton krystallisirt. Dio Analyse zeigt, 
dass er dem Monomethyllther eines Dioxyanthrachinons ent- 
spricht. 
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0,1662 g gaben 0,4330 CO, und 0,0575 H,O. 
Berechnet fiir Gefunden 
4oH,oO, 
C 70,87 71,05 
H 3,94 3,85 
Er schmilzt bei 193O. Seiner Bildung nach darf man ihn 
als den Xanthopurpurin-3-methykther ansehen. 
Im Benzol war rin in gelben Nadeln krystallisirender 
Aether enthalten, der sich nicht mit Natronlauge verbindet. 
Seiii Schmelzpunkt lag bei 15C-153O. Aus der  Analyse geht 
hervor, dass er als Dimethylather des Xanthopurpurins aufzu- 
fassen ist. 
0,1629 g gaben 0,6261 CO, und 0,0657 H,O. 
Berechnet. fiir 
C:0H1904 
C 7 1,64 
H 4,48 
Gefunden 
71,35 
4,42 
Unter denselbeii Bedingungen, nnter denen Flavopurpurin 
und Anthrapurpurin die Trimethylather der Trioxyanthrone 
liefern, werden also beim Purpurin Aether des Xanthopurpurins 
erhalten. Das Auftreten eines Trimethylathers eines Desoxy- 
purpurins haben wir nicht beobachtet. 
Nachdem obige Versuche abgeschlossen waren 14), ist eine 
Arbeit von B 6 c k  15) erschienen, der einen bei 153O schmelzen- 
den Methylather durch wiederholtes Behandeln des Xantho- 
purpurins niit Jodmethyl und Kalibydrat erhalten hat. Er ist 
zweifellos identisch mit dem oben beschriebenen Dimethylilther. 
Xanthopurpurin und 1)imethylsulfat lieferten B o c k  einen 
bei 1 8 i 0  schmelzenden Aether, der sich mit Alkalien roth f%rbt, 
und weist derselbe darauf hin, dass e r  mit dem von P l a t h l C )  
aus Xanthopurpurin, Jodmethyl und Kalihydrat dargestellten, aber 
als Dimethylather beschriebenen iibereinstimmt. Der etwas 
__ . .- 
l') H. Bernl iard,  Dissertation GenCve 1905. 
Is) Monatsli. f. Chem. 26, 587 (1905). 
lo) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 9, 1204 (1876). 
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tiefere Schmelzp. (178- 1 80°), den P 1 a t  h 16) fand, dlirfte von 
einer Beimengung von etwas Dimethyllther herruhren. Aber 
trotzdem die Analyse dieses Chemikers besser einem Dimethyl- 
wie einem Monomethyllther entspricht, erscheint es nus zweifel- 
106, dass derselbe mit nnserem Monomethylilther identisch ist. 
Hierflir spricht der Schmelzpunkt und das charakteristische Ver- 
halten gegen Alkalien. 
Wir haben auch versucht aus dem Leucochinizarin, welches 
wir nach den Angaben der  Farbenfabriken vorm. F. B a y e r  & Go.  
durch Reduction des Purpurins mit Zinkstaub uiid Eisessig dar- 
gestellt haben, durch Einwirkung von Dimethylsulfat auf die 
alkalische L k n n g  einen gut  definirten Aether zu erhalten. Doch 
wurde der grosste Theil des Leucochinizarins unvertindert zu- 
riickgewonnen ; der  Rest war verharzt. 
